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Pri elektrolizni proizvodnji aluminija lastnosti elektrolita pomembno vplivajo na rezultate 
proizvodnega procesa. Pomembna sta predvsem kemijska sestava in temperatura elektrolita, o 
katerih lahko podatke pridobimo z različnimi vrstami meritev. 
 
V diplomskem delu so opisane ključne razlike med »insitu« meritvami lastnosti elektrolita s 
STARProbe™ in XRD analizo. Meritve lastnosti elektrolita s STARProbe™ je nov postopek, 
ki so ga uvedli v Talumu. Z njim merimo štiri lastnosti elektrolita: temperaturo elektrolita, ∆T 
(superheat), prebitek aluminijevega fluorida (AlF3) in koncentracijo glinice (Al2O3). Meritve 
temeljijo na DTA analizi, ki omogoča rezultate že v 4 minutah. Pri XRD analizi so rezultati 
znani šele po 6-8 urah. 
 
V diplomskem delu so določene razlike v rezultatih koncentracije (prebitka) aluminijevega 
fluorida pri XRD analizi in meritvami s STARProbe™, vpliv aluminijevega fluorida na ∆T, 
vpliv ∆T na koncentracijo glinice, povečanje učinkovitosti delovanja elektroliznih celic z 
uporabo STARProbe™ in ekonomsko upravičenost uvedbe STARProbe™. 
 





In the electrolytic production of aluminum, the properties of the electrolyte have a significant 
effect on the results of the production process. The chemical composition and temperature of 
the electrolyte, which can be obtained by the different types of measurements, are important. 
 
In diploma thesis are accurately described key differences between “insitu” measurements of 
the properties of the electrolyte with STARProbe™., and XRD analysis of the electrolyte. 
Measurements of the properties of the electrolyte with STARProbe™ is a new procedure, which 
was introduced in Talum. The four bath properties are measured by it: bath temperature, ∆T 
(superheat), excess aluminium fluoride (AlF3) and alumina concentration (Al2O3). The 
measurements are based on DTA analysis, which allows to obtain results in just 4 minutes. In 
the traditional method with the XRD results were not available until after 6-8 hours.  
 
The purpose of this diploma thesis is to determine differences in the results of the concentration 
(excess) of aluminum fluoride with XRD analysis and measurements with STARProbe ™, the 
effect of aluminum fluoride on ΔT, the effect of ΔT on alumina concentration, the increase in 
the operating efficiency of electrolytic cells using STARProbe ™, and the economic viability 
of introducing STARProbe ™. 
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SEZNAM OKRAJŠAV IN POSEBNIH SIMBOLOV 
 
XRD   metoda rentgenske difrakcije 
XRF    rentgenska fluorescenčna spektrometrija 
DTA   diferenčna termična analiza 
kg   kilogram 
t   tona 
mas. %  masni procent 
mol. %  molski procent 
%   procent 
min   minuta 
s   sekunda 
h   ura 
m   mili 
ηI   izkoristek električnega toka 
∆T   superheat (razlika med dejansko temperaturi elektrolita in temperaturo 
likvidus) 
A   amper 
°C   stopinja Celzija 
g/Ah   gram na amper uro 
K   kelvin 
kW   kilovat 
kWh/kg  kilovatna ura na kilogram 
MWh   megavatna ura 
J   joule 
J/(K mol)  joule na kelvin mol 
V   volt 
μΩ   mikro ohm 
AlF3   aluminijev fluorid 
Al2O3   glinica 
CaF2   kalcijev fluorid 
Na3AlF6  kriolit 
Al   aluminij 
C   ogljik 
Ca   kalcij 
H   vodik 
F   fluor 
Na   natrij 
O   kisik 
X AlF3  prebitek aluminijevega fluorida 
α   alfa 
γ   gama 
Θ   theta 
€   evro 
oz.   oziroma 






Aluminij je druga najbolj pogosto uporabljena kovina na svetu. Veliko se ga uporablja v 
transportni industriji, gradbeništvu, strojništvu, v električnih in toplotnih aplikacijah ter za 
izdelavo embalaže. Pričakovano je, da bo poraba primarnega aluminija v prihodnjih letih 
naraščala. 
 
Primarni aluminij pridobivamo po Hall-Héroultovem postopku, pri čemer v elektrolizni celici 
poteka redukcija glinice (Al2O3) v tekočem kriolitu (Na3AlF6). Elektrolit, ki ga poleg kriolita 
in glinice sestavljata še aluminijev fluorid (AlF3) in kalcijev fluorid (CaF2), ima v procesu 
pomembno funkcijo. Njegove lastnosti, kot sta kemijska sestava in temperatura pomembno 
vplivajo na rezultate proizvodnje. Za ustrezno delovanje elektroliznih celic je potrebno imeti 
informacije o kemijski sestavi elektrolita in njegovi temperaturi. Te lahko pridobimo z 
različnimi metodami analiz in meritev.  
 
Podjetje Talum je konec 2016 pričelo z uvajanjem »insitu« meritev z napravo STARProbe™. 
Ta, poleg prebitka aluminijevega fluorida in koncentracije glinice v elektrolitu, poda še 
temperaturo elektrolita ter razliko med temperaturo tališča in izmerjeno temperaturo elektrolita 
∆T (superheat).  
 
Namen diplomskega dela je ugotoviti razlike v rezultatih koncentracije (prebitka) 
aluminijevega fluorida pri XRD analizi in meritvami s STARProbe™, vpliv aluminijevega 
fluorida na ∆T, vpliv ∆T na koncentracijo glinice, ter povečanje učinkovitosti delovanja 




2. PRIDOBIVANJE ALUMINIJA 
 
Hall-Héroultov proces je danes edina metoda, s katero industrijsko pridobivamo aluminij. 
Proces pridobivanja aluminija z elektrolizno redukcijo glinice v raztopljenem kriolitu sta leta 
1886 skoraj sočasno, vendar neodvisno drug od drugega, patentirala dva znanstvenika: Paul 
Héroult v Franciji in Charles Martin Hall v Združenih državah Amerike.1, 2 Leta 1888 je Karl 
Josef Bayer patentiral proces predelave boksita v glinico. Proces, ki ostaja do danes skoraj 
nespremenjen, je s svojim odkritjem dal spodbudo Hall-Héroultovem procesu pridobivanja 
primarnega aluminija.3 
 
Primarno proizvodnjo aluminija lahko razdelimo na dva dela: 
 proizvodnja glinice, 
 proizvodnja primarnega aluminija z elektrolizo. 
 
2.1. Proizvodnja glinice 
 
Glinico pridobivamo večinoma iz boksita. Nahajališča boksita so predvsem v tropskem in 
subtropskem pasu v Afriki, Avstraliji, Južni Ameriki, Indiji, Indoneziji ter tudi v Evropi in 
Severni Ameriki. Boksit je zmes aluminijevih, železovih, silicijevih in titanovih oksidov, 
aluminijevi oksidi pa vsebujejo še kemično vezano vodo.3, 4 
Bayerjev proces (slika 1) je najpogostejši proces pridobivanja glinice iz boksita. Pri tem procesu 
se boksit najprej zmelje v prah in nato posuši v rotacijskih pečeh pri temperaturi 300 do 400 
°C. Pri tem odstranimo vodo in organske primesi. Postopek pridobivanja glinice poteka v treh 
fazah: 
 
 Faza ekstrakcije, ki jo lahko izrazimo z enačbo (1): 
 
𝐴𝑙2𝑂3 ∙ 𝑥𝐻2𝑂 + 2𝑁𝑎𝑂𝐻 → 2𝑁𝑎𝐴𝑙𝑂2 + (𝑥 + 1)𝐻2𝑂 (1) 
 
V tej fazi boksitu dodamo kavstično sodo (NaOH) v obliki vodne raztopine. Premešano 
mešanico spustimo v avtoklave, kjer se začne faza razkroja pri višji temperaturi in določenem 
tlaku. V avtoklavih, ki so toplotno izolirane posode, se mešanica boksita in luga meša in 
segreva. 
 
 Faza razkroja, ki jo zapišemo z enačbo (2): 
 
2𝑁𝑎𝐴𝑙𝑂2 + 4𝐻2𝑂 → 𝐴𝑙2𝑂3 ∙ 3𝐻2𝑂 + 2𝑁𝑎𝑂𝐻 (2) 
 
Pri razkroju dobimo raztopino natrijevega aluminata (NaAlO2). Ta vsebuje določene netopne 
primesi, ki jih moramo odstraniti, da na koncu dobimo čisto raztopino natrijevega aluminata. 
Izločanje netopnega ostanka, tj. rdečega blata poteka v usedalnikih. Temperatura in čas razkroja 
ter potrebna koncentracija vodne raztopine so odvisni od kvalitete boksita. 
 
 Faza kalcinacije, podana z enačbo (3): 
 




Faza kalcinacije poteka v dveh fazah. V prvi fazi pri temperaturi 400 °C do 600 °C razpade 
hidroksid v  glinico. V drugi fazi pa se ta s segrevanjem na 1000 °C pretvori v α glinico. Proces 
poteka v reaktorjih z zvrtinčeno plastjo ali rotacijskih pečeh.4, 5 
 
 
Slika 1: Shema pridobivanja glinice po Bayerjevem postopku.6 
 
2.2. Elektrolizna proizvodnja primarnega aluminija 
 
Primarni aluminij pridobivamo z elektrolizno redukcijo glinice, ki se dobro raztaplja v 
staljenem kriolitu (Na3AlF6). Proces redukcije glinice poteka v elektrolizni celici s pomočjo 
električnega toka pri temperaturi 950 do 970 °C.4, 7 Posplošeno reakcijo redukcije lahko 
zapišemo po enačbi (4):8 
 
2𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶 → 4𝐴𝑙 + 3𝐶𝑂2 (4) 
 
Za proizvodnjo ene tone primarnega aluminija v povprečju potrebujemo: 
 2000 kg glinice, 
 450 kg anodnih blokov, 
 14 - 17 kg aluminijevega fluorida, 
 13,5 MWh električne energije. 
 
2.2.1. Elektrolizna celica 
 
Optimalno delovanje in zagotavljanje želenih lastnosti elektrolizne celice je v veliki meri 
odvisno od načina izgradnje, uporabljenih materialov in zagona elektrolizne celice. 
 
Za optimalno delovanje elektrolizne celice je potrebno zagotoviti: 
 da katodno korito celice zadržuje staljen elektrolit in aluminij, 
 odpornost na visoke temperature taline (okrog 950 °C), 
 odpornost na kemične vplive, predvsem na vpliv staljenega elektrolita, 
 odpornost na abrazijo, ki jo povzroča glinica, 
 minimalne toplotne izgube, 
9 
 
 zadostne mehanske lastnosti, hkrati pa tudi ohranitev elastičnih lastnosti zaradi 
temperaturnega raztezanja in krčenja uporabljenih materialov, 
 vodenje električnega toka skozi celico s čim manjšim padcem napetosti.9 
 
Na sliki 2 je prikazana shema prereza elektrolizne celice. 
 
 
Slika 2: Shema prereza elektrolizne celice.4 
 
Elektrolizna celica je sestavljena iz jeklenega korita, ki je v spodnjem delu na notranji strani 
obzidana z izolacijsko opeko. Zaradi dobre toplotne izolacije z njo zmanjšamo toplotne izgube. 
Nad izolacijsko opeko je zazidana ognjevzdržna opeka, ki je v stiku s stenskim katodnim 
blokom in katodami na dnu celice. Ta sta med seboj povezana z obzidavo nabijalne mase tj. 
mešanice smole in ogljikovega prahu. Masa se nabije med obzidavo in katodo, to imenujemo 
phani venec. S kriolitno oblogo na stenah se poveča odpornost venca in stenskega katodnega 
bloka na kemijske vplive in abrazijo glinice. Debelina obloge se ves čas spreminja, odvisna pa 
je od temperature in zato neposredno tudi od prebitka aluminijevega fluorida (AlF3) v 
elektrolitu. Železni tokovodniki, ki služijo za prenos električnega toka zbranega na katodi, so v 
reži na dnu katode. Skozi elektrolizno celico teče enosmerni tok in razcepi glinico raztopljeno 
v elektrolitu. Aluminij se izloči na katodi, kisik pa reagira z anodo v CO2 in CO. Anode so 
delno potopljene v tekoči elektrolit. Zgornja, nepotopljena površina reagira z zrakom in prihaja 
do odgora anode. Da to preprečimo anode zaščitimo z nasipom glinice ali zasipnega elektrolita. 
Anod je lahko od 14 do 40, odvisno od velikosti elektrolizne celice in jakosti toka. Skupaj z 
anodno palico in vilicami, zalitimi v anodo s sivo litino, sestavljajo anodni komplet. Ta se z 
anodno objemko pritrdi na anodni most. Stik med njima je zelo pomemben, saj vrzeli 
povzročajo padec napetosti in posledično izgubo energije. Nadgradnjo elektrolizne celice poleg 
anodnega mostu sestavljajo še snemljivi pokrovi peči, ki preprečujejo toplotne izgube in 
zmanjšujejo uhajanje plinov ter silosi glinice in aluminijevega fluorida. Doziramo ju s pomočjo 




Za redukcijo glinice na aluminij in kisik bi morali glinico taliti nad 2000 °C. Ker je ta 
temperatura taljenja ekonomsko in tehnično neugodna, glinico raztapljamo v tekočem kriolitu, 
10 
 
ki ima tališče pri 1010 °C. Ta se med procesom elektrolize ne razgrajuje, ampak je medij, v 
katerem poteka elektroliza.10 
Lastnosti elektrolita, na katerega imajo vpliv njegova kemijska sestava in temperatura, vplivajo 
na rezultate proizvodnega procesa.  
Za doseganje optimalnih pogojev proizvodnega procesa mora elektrolit imeti: 
 dobro električno prevodnost, 
 čim manjšo hlapnost, 
 dobro toplotno prevodnost in toplotno kapaciteto, 
 dobro prepustnost za nastajajoče pline, 
 dobro tekočnost, 
 manjšo gostoto od aluminija, 
 dobro topnost za glinico, 
 ne sme vsebovati kovin, ki so bolj elektro-pozitivne od aluminija.11 
 
2.2.2.1. Sestava elektrolita 
 
Elektrolit sestavljajo štiri osnovne komponente: 
 kriolit (Na3AlF6), 
 glinica (Al2O3), 
 aluminijev fluorida (AlF3), 
 kalcijev fluorid (CaF2).7 
 
Elektrolit vsebuje približno 80 mas. % kriolita in 20 mas. % dodatkov.11 
  
Namen dodatkov je: 
 zvišanje izkoristka toka z znižanjem delovne temperature elektrolizne celice, 
 povečanje električne prevodnosti elektrolita, kar omogoči znižanje napetosti 
elektrolizne celice ali povečanje medelektrodne razdalje, 
 znižanje tlaka izhajajočih plinov, ker s tem prihaja do izgube elektrolita, 
 zmanjšanje korozije in sekundarnih kemijskih reakcij zaradi nižje temperature.12 
 
 
Slika 3: Temperatura tališča elektrolita v odvisnosti od dodatkov.10 
11 
 
Dodatki ne smejo povečati topnosti kovine v elektrolitu, ker to zmanjšuje izkoristek toka.12 
 
Kriolit je osnovna komponenta elektrolita. Kriolit se doda v tekoči ali trdi obliki le ob zagonu 
elektrolizne celice. Kasneje v celici nastaja prebitek kriolita predvsem zaradi natrija iz glinice. 
Nevtralni kriolit je sestavljen iz 40 mas. % aluminijevega fluorida (AlF3) in 60 mas. % 
natrijevega fluorida (NaF).10 Na sliki 4 je prikazan fazni diagram NaF – AlF3.8 
 
 
Slika 4: Fazni diagram NaF – AlF3.8  
 
Prebitek natrijevega fluorida povzroči bazični elektrolit, višek aluminijevega fluorida pa kisel. 
Prebitek aluminijevega fluorida ali kislost izračunamo po enačbi (5):10 
 
𝑚𝑋 𝐴𝑙𝐹3
𝑚𝑘𝑟𝑖𝑜𝑙𝑖𝑡 + 𝑚𝑋 𝐴𝑙𝐹3
∙ 100 = 𝐾 (5) 
 
mX AlF3 – masa prebitka AlF3 (kg) 
mkriolit – mas kriolita (kg) 
K – kislost (%) 
 
Na sliki 4 je z rdečo barvo (območje 1) označeno območje sestave v kateri se večinoma gibljejo 
moderne elektrolize, tj. pri 25–32 mol. % aluminijevega fluorida. Pri 25 mol.% (točka 2) ima 
kriolit tališče pri temperaturi 1010 °C. Kriolit s sestavo v območju 8 ali 10 je pod temperaturo 
evtektične reakcije 888 °C in 695 °C v trdnem stanju. Če ga segrevamo nad to temperaturo 
nastane mešanica trdne in tekoče faze (območje 6, 7, 9, 12). Pri segrevanju območja 9 in 10 oz. 
ohlajanju območja 4 na peritektično temperaturo 734 °C  pride do razpada kiolita v kriolit in 
aluminijev fluorid. Reakcijo, ki poteče pri peritektični temperaturi zapišemo po enačbi (6):8 
 




Druga komponenta elektrolita je glinica. Njena količina v elektrolitu, ki se med procesom 
elektrolize neprestano spreminja, vpliva na izkoristek toka. Pri nižji vsebnosti glinice je 
izkoristek električnega toka višji (slika 5). Potrebna koncentracija raztopljene glinice v 
elektrolitu za optimalno delovanje elektrolizne celice je teoretično od 2 do 3 mas. %. Če je 
njena koncentracija prenizka (pod 2 mas. %) pride do pojava anodnega efekta, pri višjih 
koncentracijah pa se zaradi slabše topnosti nabira na katodi kot usedlina in poslabša prevodnost 
katode. 4, 7, 11 
 
 
Slika 5: Vpliv koncentracije glinice na upornost celice v elektrolitu.4 
 
Pomembna je tudi količina alkalij (Na2O), ki jih vsebuje glinica. Če je njihova vsebnost 
previsoka se v elektrolizni celici proizvaja preveč elektrolita, pri prenizki vrednosti pa je 
potrebno dodajati kriolit. Glinica, ki jo dodajamo v elektrolizno celico, mora vsebovati čim 
manj vlage. Ta namreč skupaj z atmosfersko vlago reagira z aluminijevim fluoridom in iz 
elektrolizne celice izhajajo hlapi vodikovega fluorida (HF), kar poveča porabo aluminijevega 
fluorida (enačba 7). Vodikov fluorid se v procesu čiščenja dimnih plinov absorbira na glinico 
in vrača v proces. 
 
2𝐴𝑙𝐹3 + 3𝐻2𝑂 → 𝐴𝑙2𝑂3 + 6𝐻𝐹 (7) 
 
Glinica mora vsebovati tudi čim manj drugih nečistoč, saj te vplivajo na kakovost 
proizvedenega aluminija.7, 11 
 
Aluminijev fluorid (AlF3) dodajamo za znižanje tališča elektrolita in posledično zvišanje 
tokovnega izkoristka. Pri previsoki vrednosti povečuje električno upornost elektrolita in 
zmanjšuje topnost glinice v elektrolitu. Elektrolit je namreč sestavljen iz 80 % kriolita, 5% 
kalcijevega fluorida, katerih koncentracija se ne spreminja in 10-15 % aluminijevega fluorida, 
katerega koncentracija se spreminja. Ob visokih vrednostih aluminijevega fluorida tako ni 
prostora za koncentracijo glinice, posledično se zmanjša tudi tokovni izkoristek. Hkrati se hladi 
elektrolizna celica ter odebeli kriolitni venec, lahko celo pod anode in onemogoča spuščanje 
anod. Poveča se upornost elektrolita, kar privede do zmanjšanja razdalje med anodo in katodo. 
Za hitro zmanjšanje prebitka aluminijevega fluorida imamo dve možnosti. Prva je povečanje 
jakosti enosmernega električnega toka, ki elektrolizne celice istočasno s povečanjem 
proizvodnje ogreje in posledično se prebitek aluminijevega fluorida zmanjša. Druga možnost 
je z dodatkom dodatne upornosti v primeru, ko se pojavi visok prebitek aluminijevega fluorida 
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na posameznih elektroliznih celicah. Na ta način se povečata napetost in moč elektrolizne 
celice, ki se sprošča na celici brez povečanja proizvodnje. Celica se posledično prične segrevati 
in prebitek aluminijevega fluorida zmanjševati. Vendar dodatek upornosti, ki znaša 0,8–1 μΩ, 
negativno vpliva na specifično porabo električne energije. 
Na povečano porabo aluminijevega fluorida vpliva tudi nastajanje vodikovega fluorida, ki 
nastane pri reakciji aluminijevega fluorida in vlage iz glinice (enačba 7). Aluminijev fluorid se 
v elektrolit dodaja preko dozirnika, njegova koncentracija v kriolitu pa se giblje med 8 in 13 
mas. %. Nihanje količine aluminijevega fluorida v elektrolitu povzroča nihanje temperature.7, 
11, 13 
 
Kalcijev fluorid (CaF2) dodajamo za znižanje temperature tališča elektrolita, kar omogoča 
delovanje pri nižji temperaturi. Pri previsoki koncentraciji močno zniža topnost glinice v 
elektrolitu ter poveča gostoto elektrolita, kar lahko povzroči inverzijo kovine in elektrolita. 
Delež kalcijevega fluorida v elektrolitu se giblje med 3 in 6 %, optimalno 5 %. Pri višjih 
vrednostih prihaja do razmešanja kriolita in aluminija (nad 6 %).7, 11 
 
V tabeli 1 je predstavljena sestava povratnega elektrolita v Talumu. 
 
Tabela 1: Sestava povratnega elektrolita. 
KOMPONENTE DELEŽ (%) 
Kriolit 73,94 






Izguba pri žarjenju (105-550 °C) 0,39 
Vlaga (105 °C) 0,04 
 
2.2.2.2. Temperatura elektrolita 
 
Pri obratovanju elektrolizne celice so pomembne tri temperature:  
 temperatura elektrolita (Tel): temperatura pri kateri obratuje elektrolizna celica, 
 temperatura likvidus (Tl): temperatura pri kateri se elektrolit začne strjevati, 
 ∆T: razlika med dejansko temperaturo elektrolita in temperaturo likvidus, ki jo 
zapišemo z enačbo (8):8, 14 
 
∆𝑇 = 𝑇𝑒𝑙 − 𝑇𝑙 (8) 
 
Tel – temperatura elektorlita (°C) 
Tl  - temperatura likvidus (°C) 
 
Na temperaturo elektrolita vplivajo: 
 gostota električnega toka, 
 medelektrodna razdalja, 
 doziranje glinice; po doziranju pade temperatura elektrolita do 5 °C, 
 premor pri doziranju glinice; pri premoru temperatura raste za 0,2 °C/min, 
 električna upornost elektrolita, 
14 
 
 višina kovine, 
 dolžina in pogostost anodnih pojavov, 
 delovne operacije kot so menjava anod, črpanje, 
 debelina kriolitne obloge in izolacija elektrolizne celice.14  
 
Za stabilno delovanje elektrolizne celice je pomembna konstantna temperatura elektrolita, ki je 
približno 5 do 15 °C nad temperaturo likvidus. 10 
 
Za ustrezno delovanje elektrolizne celice je pomemben tudi ∆T. Ta naj bi bil med 6 in 12 °C, 
še bolje med 8 in 10 °C. Če ∆T naraste nad 10 °C pride do: 
 zmanjšanja tokovnega izkoristka za 1,2–1,5 %, 
 poveča se količina dimnih plinov, 
 povečajo se toplotne izgube, 
 kriolitna obloga se topi, kar negativno vpliva na življenjsko dobo elektrolizne celice.  
  
Kadar pa je ∆T prenizek pride do: 
 zmanjšanje topnosti glinice, 
 zmanjšanje razlike v gostoti med kovino in elektrolitom.14 
 
2.2.2.3. Električna prevodnost elektrolita 
 
Električna prevodnost elektrolita je pomemben dejavnik, saj je pri dobri električni prevodnosti 
ohmski padec napetosti v elektrolitu manjši in posledično energijski izkoristek večji. V osnovi 
na električno prevodnost elektrolita vplivata njegova sestava in temperatura (slika 6).10, 11 
  
 
Slika 6: Specifična električna prevodnost elektrolita v odvisnosti od dodatkov.10 
 
2.2.2.4. Gostota elektrolita 
 
Pri elektrolitu je pomembna tudi njegova gostota, ki mora biti manjša od gostote tekočega 
aluminija. V nasprotnem primeru pride do obrata celice tj. premešanja elektrolita in kovine, kar 
privede do ustavitve elektroliznega procesa. Na gostoto elektrolita vplivata njegova sestava in 
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temperatura. Glinica in aluminijev fluorid njegovo gostoto zmanjšujeta, medtem ko jo kalcijev 
fluorid povečuje (slika 7). S padanjem temperature elektrolita pa njegova gostota narašča.10,11 
 
 




Anodo v elektrolizni celici sestavljajo predpečeni anodni bloki. Ti se med procesom porabljajo, 
saj kisik po redukciji glinice potuje proti anodi ter z njo reagira v ogljikov monoksid (CO) in 
ogljikov dioksid (CO2). Anodne bloke se oblikujejo iz petrol koksa, smole in povratnega 
materiala na vibracijskem oblikovalniku. Nato se kalcinirajo v peči 21 do 24 dni pri temperaturi 
1100-1150 °C. Ko je anodi blok kalciniran se vanj vstavi anodni tokovodnik, ki se zalije s sivo 




Katodo sestavljajo kalcinirani katodni bloki narejeni iz ogljikovih materialov. Na dnu katodnih 
blokov so reže, v katere se s sivo litino zalijejo tokovodniki. Ti služijo za prenos električnega 
toka zbranega na katodi.9, 11 
 
2.2.5. Podatki o procesu pridobivanja aluminija 
 
Med procesom elektroliznega pridobivanja aluminija je staljeni elektrolit disociiran (enačba 
9):12 
 
𝑁𝑎3𝐴𝑙𝐹6 → 𝐴𝑙𝐹3 + 3𝑁𝑎
+ + 3𝐹− (9) 
 
V staljenem elektrolitu se učinkovito topi glinica. Pri nižjih koncentracijah glinice poteka 




2− + 6𝐹− (10) 
 







Na anodi poteka reakcija podana z enačbo (12):  
𝐶 + 2𝑂2− → 𝐶𝑂2 + 4𝑒
− (12) 
 
na katodi pa reakcija podana z enačbo (13):15 
 
𝐴𝑙3+ + 3𝑒− → 𝐴𝑙 (13) 
 
Reakcije, ki potekajo med procesom, so dokaj zapletene, posplošeno pa poteka skupna reakcija 
podana z enačbo (14), kjer ηI predstavlja izkoristek toka:4 
  
2𝜂𝐼𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶 → 4𝜂𝐼𝐴𝑙 + 3(2𝜂𝐼 − 1)𝐶𝑂2 + 6(1 − 𝜂𝐼)𝐶𝑂 (14) 
 
2.2.5.1. Izkoristek električnega toka 
 
Izkoristek električnega toka je funkcija: 
 razdalje med anodo in katodo, 
 temperature elektrolita, 
 sestave elektrolita, 
 anodne gostote električnega toka.  
 
S povečevanjem razdalje med anodo in katodo se izkoristek električnega tok povečuje. Vendar 
ima povečanje razdalje negativen vpliv na napetost elektrolizne celice, kar neposredno vpliva 
na povečanje specifične porabe energije. Idealna razdalja je 5 do 6 cm, nad to vrednostjo 
napetost narašča brez izboljšanja tokovnega izkoristka, pod to vrednostjo pa izkoristek strmo 
pada. 
 
S povečanjem anodne gostote električnega toka narašča tudi izkoristek električnega toka, dokler 
narašča hitrost primarne reakcije oz. izločanje aluminija.10 
 
Izkoristek električnega toka je razmerje med dejansko in teoretično količino proizvedenega 








ηI – izkoristek električnega toka 
mAl – masa dejansko proizvedenega aluminija (kg) 
mt – teoretična masa pri 100% izkoristku (kg) 
 
S pomočjo Faradayevega zakona lahko izračunamo teoretično količino poizvedenega aluminija 
po enačbi (16):4 
𝑚𝑡 = 𝐼 ∙ 𝑡 ∙ 𝑞𝐴𝑙 (16) 
 
mt – teoretična masa pri 100% izkoristku (kg) 
I – tok elektrolize (A) 
t – čas (s) 




2.2.5.2. Poraba energije 
 
Elektrolizna celica za proces porablja električno energijo. Moč, ki se dovede v elektrolizno 
celico, zapišemo z enačbo (17):12 
  
𝑃 = 𝐼 ∙ 𝑈 (17) 
 
P – moč (kW) 
I – tok (A) 
U – napetost elektrolizne celice (V) 
 
Za proizvodnjo aluminija se porabi približno 50 % dovedene električne energije, ostalih 50 % 
pa za gretje elektrolizne celice. Specifično energijo, ki je potrebna za proizvodnjo enega 
kilograma aluminija, zapišemo z enačbo (18):4  
 
𝑊 =





W – specifična energija (kWh/kg) 
U – napetost elektrolizne celice (V) 
I – tok (A) 
t – čas (h) 
mAl – masa dejansko proizvedenega aluminija (t) 
 
2.2.5.3. Napetost elektrolizne celice 
 
Napetost elektrolizne celice je sestavljena iz: 
 padca napetosti zaradi upornosti posameznih delov elektrolizne celice, 
 razkrojne napetosti.  
 
Napetost celice kot funkcijo upornosti posameznih delov elektrolizne celice zapišemo z enačbo 
(19):10 
 
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑖𝑐𝑒 = 𝐸 + 𝑈𝑎 + 𝑈𝑒 + 𝑈𝑘 + 𝑈𝑡 (19) 
 
Ucelice – napetost elektrolizne celice (4,20 V) 
E – razkrojna napetost (1,65 V) 
Ua – padec napetosti na anodi (0,35 V) 
Ue – padec napetosti v elektrolitu (1,65 V) 
Uk – padec napetosti na katodi (0,35 V) 
Ut – padec napetosti na tokovodnikih (0,20 V) 
 
Razkrojno napetost elektrokemija opiše na primeru idealne elektrolizne celice. Takšna celica 
je v faznem ravnotežju in skozi njo ne teče električni tok. Izmerjena napetost predstavlja lastno 
napetost celice. Glede na osnovno reakcijo Hall – Heroultovega procesa (enačba 4) je lastna 
napetost, minimalna napetost potrebna za proizvodnjo aluminija v idealno elektrolizni celici. 
















E – razkrojna napetost reakcije (V) 
E0 – standardni potencial 
R – plinska konstanta (8,314 J/(K mol)) 
T – temperatura (K) 
ne – število elektronov 
F – Farradeyeva konstanta (96485 C/mol) 
aAl – aktivnost aluminija (aAl = 1) 
aCO2 – aktivnost ogljikovega dioksida (aCO2 = 1) 
aAl2O3 – aktivnost glinice 
aC – aktivnost ogljika (aC = 1) 
 
Aktivnost glinice izračunamo po enačbi (21) in (22):9 
 
𝑎𝐴𝑙2𝑂3 = −0,03791 ∙ 𝑅𝑂𝑆 + 2,364 ∙ 𝑅𝑂𝑆








aAl2O3 – aktivnost glinice 
ROS – relativna topnost glinice 
cAl2O3 – koncentracija glinice (%) 
cAl2O3
max – maksimalna koncentracija glinice (%) 
 
Padec napetosti v elektrolitu se odraža v medelektrodni razdalji. Padec napetosti v elektrolitu 
je vsota (slika 8):  
 reverzibilne razkrojne napetosti (E0), 
 napetosti omskega upora elektrolita (UΩ), 
 napetosti omskega upora zaradi plinskih mehurčkov (Ubub), 
 anodne koncentracijske prenapetosti (UAC), 
 anodne kinetične prenapetosti (UAR), 





Slika 8: Komponente padca napetosti v elektrolitu.8 
 
2.2.4.2. Nestabilnost elektrolizne celice 
 
Na nestabilnosti elektrolizne celice vpliva medelektrodna razdalja. Z zmanjševanjem 
medelektrodne razdalje se nestabilnost poveča in hkrati se zmanjša tokovni izkoristek. 
Izračunamo jo kot razliko med maksimalno in minimalno upornostjo elektrolizne celice (enačba 
23):16 
 
𝑁𝐸𝐶 = 𝑅𝑀𝑎𝑥 − 𝑅𝑀𝑖𝑛 (23) 
 
NEC – nestabilnost elektrolizne celice 
RMax – maksimalna upornost elektrolizne celice 
RMin – minimalna upornost elektrolizne celice 
 
2.2.5.5 Anodni pojav 
 
Do anodnega pojava pride, ko koncentracija glinice pade pod 2 %. Zaradi povečane kritične 
anodne gostote električnega toka pride do razkroja elektrolita in tvorbe plinov med elektrolitom 
in spodnjo površino anode. Pri anodnem pojavu pride do močno povečane električne upornosti 
elektrolizne celice, saj je plin slab prevodnik električnega toka. Posledično se poveča tudi 




3. EKSPERIMENTALNO DELO 
 
V eksperimentalnem delu je bilo obravnavanih 20 elektroliznih celic, od številke 121 do 140. 
Temperaturo elektrolita, koncentracija glinice in delež aluminijevega fluorida so bili merjeni z 
napravo STARProbe™. Hkrati je bila v laboratoriju izvedena kemijska analiza prebitka 
aluminijevega fluorida z XRD analizo. Rezultati meritev s STARProbe™ so bili znani takoj po 
koncu merjenja, tj. »insitu«, rezultati kemijske analize pa šele 6 do 8 ur po odvzemu vzorca. 
Posledice takšne časovne razlike so ne-sinhronizirane informacije, kar povzroči, da je 
elektrolizna celica stalno pod ali nad optimalnimi pogoji delovanja. Manj optimalno delovanja 
celice se kaže v slabši tokovni in energetski učinkovitosti.17 Za odpravo tega problema je 
Tehnični center Alcoa razvil napravo STARProbe™.18 
Z XRD analizo in meritvami s STARProbe™ smo dobili 21 rezultatov za vsako elektrolizno 
celico, ki smo jih v nadaljevanju primerjali med seboj. Za vsako elektrolizno celico smo 
analizirali tudi vpliv deleža aluminijevega fluorida na ∆T in vpliv le tega na raztapljanje glinice. 
Narejena je bila primerjalna analiza z ostalimi elektroliznimi celicami glede izkoristka 
električnega toka, prihranka aluminijevega fluorida19 in zmanjšanja nestabilnosti. 
 
3.1. XRD analiza 
 
Z XRD lahko določamo prebitek aluminijevega fluorida v elektrolitu. Zaradi vsebnosti kalcija 
v elektrolitu ta skupaj s prebitnim aluminijevim fluoridom najprej tvori kalcijeve kriolite 
(NaCaAlF6 in Na2Ca3Al2F14). Ko nam kalcija »zmanjka«, prebitni aluminijev fluorid začne 
tvoriti mineral kiolit (Na5Al3F14). Tega na XRD-inštrumentu določimo z meritvijo intenzitete 
pika pri 30,8°2Θ. Kalcijeve kriolite merimo z istim inštrumentom, ki ima vgrajen XRF-detektor 
za kalcij. Zaradi amorfnosti kalcijevih kriolitov ni mogoče meriti z XRD.  
 
Kislost oz. prebitek aluminijevega fluorida se izračuna po enačbi (5), G. Abramovič in M. 
Homšak (2014) v članku navajata enačbo (24):20  
 
𝑋𝐴𝑙𝐹3  =  𝑣𝑠𝑒𝑏𝑛𝑜𝑠𝑡 𝑘𝑖𝑜𝑙𝑖𝑡𝑎 +  0,53 ×  𝑣𝑠𝑒𝑏𝑛𝑜𝑠𝑡 𝐶𝑎𝐹2 (𝑋𝑅𝐹) (24) 
 
XAlF3 – prebitek aluminijevega fluorida (mas. %). 
 
S to enačbo lahko izračunamo kislost večjo od 4%. Če je manjša, se uporabljajo posebne 
meritve.  
 
Za XRD analizo so se vzorci iz elektrolizne celice odvzeli s posebnimi kleščami. Ohlajeni 
vzorci so bili  preneseni v laboratorij. Tam so jih najprej zdrobili v čeljustnem drobilniku na 
velikost < 2 mm in nato še v planetarnem mlinu na < 0,8 mm. Zmletim vzorcem se dodali 
vezivo, nato so jih stisnili v tablete in naložili na kasete. Ta kaseta se je nato prenesla v XRD – 
inštrument (difraktometer). Ta je pomeril intenziteto pri 29°2Θ (ozadje) in 30,8°2Θ (pik 
kiolita). Inštrument je hkrati na XRF - detektorju meril še intenziteto kalcija. Za meritev enega 





Za doseganje optimalne tokovne in energetske učinkovitosti moramo v elektroliznih celicah 
nadzirati temperaturo v celici ter kemijsko sestavo elektrolita.17 STARProbe™ je prenosna 
merilna naprava, ki nam že v času meritev poda naslednje podatke o elektrolizni celici: ∆T 
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(superheat), temperatura (dejanska izmerjena temperatura in temperatura tališča elektrolita), 
koncentracija glinice in prebitek aluminijevega fluorida. Merilna sonda ima dva temperaturna 
senzorja. S prvim merimo temperaturo referenčnega materiala, z drugim pa vzorec staljenega 
elektrolita. Z DTA analizo lahko spremljamo ohlajevalno krivuljo vzorca elektrolita. Z uporabo 
STARProbe™ dobimo informacije o celici v realnem času. Meritve so natančne in popolnoma 
sinhronizirane, kar omogoča natančno nastavitev parametrov, ki vodijo celice zelo blizu svojih 
optimalnih meja. Z novim algoritmom za nadzor celic naj bi se za 0,5 % povečal tokovni 
izkoristek, zmanjšala napetost za 35 mV in prihranilo 5 % aluminijevega fluorida.19 Prednosti 
uporabe naprave so še povečanje življenjske dobe celic za 100 do 150 dni, zmanjšanje stroškov 
kemijskih analiz v laboratoriju,17 bolj točni rezultati kot pri XRD analizi, manjša možnost za 
vnos napačnih podatkov v sistem in bolj varno delo, saj je potrebno manj ročnih operacij v 
celici (ni potrebno posebej jemati vzorcev za kemijsko analizo). 
 
3.2.1. Sestavni deli STARProbe™ 
 
STARProbe ™ naprava (slika 9) je sestavljena iz vozička, dveh merilnih palic, dveh merilnih 
sond za večkratno uporabo, dveh elektronskih glav merilne palice, vmesniškega tabličnega  
računalnika, napajalne enote, baterije in odlagalne police. 
 
 
Slika 9: STARProbe™ naprava.18 
 
Merilna sonda (slika 10) je sestavljena iz dveh termoelementov tipa K (Ni-NiCr). Prvi je 
povezan z referenčnim vzorcem, drugi pa z lončkom za zajem elektrolita. Na merilno palico je 






Slika 10: Merilna sonda.17 
 
3.2.2. Potek merjenja 
 
Pred začetkom merjenja je potrebno na tabličnem računalniku nastaviti grupo in številko 
elektrolizne celice. Preden damo merilno sondo v elektrolit moramo odstraniti ogljikove pene, 
ki nastanejo na površini elektrolita. Nato damo merilno sondo v elektrolit na predgretje. Med 
tem nam na elektronski glavi merilne palice utripata zelena in rdeča luč. Ko sveti samo še zelena 
lahko sondo damo na gretje (slika 11.) Pri tem  moramo paziti, da je ne potisnemo pregloboko, 
saj bi v tem primeru v lonček za vzorec zajeli elektrolizni aluminij namesto elektrolita. Med 
segrevanjem na temperaturo elektrolita lučka na elektronski glavi merilne sonde sveti zeleno. 
 
 
Slika 11: Merjenje elektrolita v elektrolizni celici s STARProbe ™. 
 
Ko narasteta temperatura elektrolita v lončku za vzorec in temperatura referenčnega vzorca do 
temperature elektrolita, nas računalnik s piskanjem ter elektronska glava merilne sonde z 
utripanjem zelene lučke opozorita, da vzamemo sondo iz elektrolita. Nato počakamo, da se 
elektrolit v lončku in referenčni vzorec ohladita do približno 600 °C. Med ohlajanjem se na 
tabličnem računalniku prikazuje potek ohlajevalne krivulje vzorca elektrolita in referenčnega 
vzorca. Ko se vzorca ohladita nas računalnik ponovno s piskanjem in elektronska glava merilne 
sonde z utripajočima zeleno in rdečo lučko opozorita, da damo sondo nazaj v elektrolit na 
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segrevanje. Med ponovnim segrevanjem lučka na elektronski glavi merilne sonde sveti rdeče. 
Hkrati se na tabličnem računalniku izpišejo naslednji rezultati: temperatura elektrolita, 
temperatura likvidus, ∆T, prebitek aluminijevega fluorida, koncentracija glinice in razmerje 
kriolita. To razmerje je izračunano na podlagi DTA analize.21 
Ko sta vzorčka ponovno segreta na temperaturo elektrolita, računalnik s piskanjem in 
elektronska glava merilne sonde z utripajočo rdečo lučko opozorita, da lahko merilo sondo 
vzamemo ven. Nato merilno palico prenesemo v naslednjo peč in nadaljujemo z merjenjem. 
Ena meritev traja približno 4 do 5 minut. Po končanih meritvah podatke na tabličnem 
računalniku preko brezžične povezave prenesemo na strežnik.  
 
3.3. Stroškovna analiza XRD analize in STARProbe™ 
 
V DE Elektroliza se v vsaki izmeni meri 40 elektroliznih celic, kar pomeni 120 meritev na dan. 
V letu, ki ima 365 dni, to pomeni skupno 43800 meritev. 
 
Stroški XRD analize: 11,4 € / meritev.  
 
Stroški STARProbe™: 3,7 € / meritev, od tega: 
 stroški sonde: 1,8 € / meritev, 
 stroški merilca: 1,8 € / meritev, 
 stroški rezervnih delov: 0,1 € / meritev. 
 
V tabeli 2 je prikazana primerjava stroškov XRD analize in meritev s STARProbe™ za eno 
meritev ter dnevno in letno število meritev. 
 
Tabela 2: Primerjava stroškov XRD analize in meritev s STARProbe™. 
Število meritev XRD analiza STARProbe™ Razlika 
Ena meritev 11,4 € 3,7 € 7,7 € 
120 meritev / dan 1368 € 444 € 924 € 
43 800 meritev /leto 499 320 € 162 060 € 337 260 € 
 
Iz tabele 2 vidimo, da so stroški meritev s STARProbe™ cenejši od XRD analize za okrog 
67,5 %. Razlogi za takšno razliko so v precej nižji nabavni vrednosti in stroškom vzdrževanja 
STARProbe™ napram XRD-inštrumentu. Časovno je meritev s STARProbe™ tudi precej 
hitrejša saj poteka in-situ, medtem ko je za XRD analizo po odvzemu vzorca elektrolita le-tega 
potrebno dostaviti v laboratorij, ga pripraviti in šele nato analizirati.   
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4. REZULTATI IN ANALIZA REZULTATOV 
 
V času od 24.1. 2017 do 27.2.2017 je bila poleg meritev s STARProbe™ izvedena še XRD 
analiza koncentracije aluminijevega fluorida (AlF3) v elektrolitu. Opravljenih je bilo 21 analiz. 
 
Meritve s STARProbe™ so bile opravljene v času od 1.11.2016 do 19.3.2017. Merili smo 
temperaturo elektrolita (Tel), temperaturo likvidus (Tl), razliko temperature elektrolita in 
temperature likvidus (∆T), koncentracijo aluminijevega fluorida (AlF3) in koncentracijo glinice 
(Al2O3). Za vsako elektrolizno celico je bilo opravljenih 105 meritev, kar za 20 celic pomeni 
2100 opravljenih meritev. 
 
4.1. Koncentracija aluminijevega fluorida (AlF3) 
 
V tabeli 3 ter na sliki 12 so predstavljene povprečne koncentracije aluminijevega fluorida 
pridobljene s STARProbe™ in XRD analizo za posamezno elektrolizno celico. V tabeli 3 so 
prikazane še razlike med povprečnimi koncentracijami, povprečje povprečnih rezultatov pri 
obeh metodah ter povprečje razlik koncentracij aluminijevega fluorida 
 
Tabela 3: Povprečne koncentracije AlF3.  
Celica STARProbe™ (mas. %) XRD (mas. %) Razlika (mas. %) 
121 12,29 13,09 0,81 
122 11,98 12,41 0,43 
123 12,05 12,64 0,59 
124 11,82 13,49 1,67 
125 12,78 13,43 0,65 
126 12,36 12,79 0,43 
127 13,04 14,47 1,43 
128 12,68 13,19 0,51 
129 13,01 14,91 1,89 
130 11,70 12,42 0,72 
131 13,96 15,98 2,02 
132 13,11 15,66 2,55 
133 12,87 14,74 1,87 
134 13,81 15,74 1,93 
135 13,43 14,86 1,44 
136 13,04 14,92 1,88 
137 14,01 15,34 1,33 
138 13,41 15,09 1,68 
139 13,47 15,07 1,60 
140 13,74 15,22 1,47 





Slika 12: Primerjava povprečnih koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
Na sliki 13 je predstavljen vpliv koncentracije aluminijevega fluorida na temperaturo. 
 
Slika 13: Vpliv koncentracije AlF3 na temperaturo elektrolita. 
 
Rezultati primerjav deleža aluminijevega fluorida, ki smo jih dobili z meritvami s 
STARProbe™ in z XRD analizo so za elektrolizni celici 121 in 122 podani v tabeli 3 ter na 



















































































































Iz tabele 3 in slike 12 vidimo, da je povprečna koncentracija aluminijevega fluorida pridobljena 
z XRD analizo pri vseh elektroliznih celicah večja od tiste, pridobljene s STARProbe™. 
Razlika niha od 0,43 mas. % do 2,55 mas. %. Povprečna razlika vseh elektroliznih celic znaša 
1,34 mas. %.  
 
Dodatki, med katerimi je tudi aluminijev fluorid, znižujejo delovno temperaturo elektrolita. To 
povezavo med koncentracijo aluminijevega fluorida v elektrolitu in temperaturo elektrolita 
lahko vidimo na sliki 13. Z večanjem koncentracije aluminijevega fluorida pada temperatura 
elektrolita. 
 
Maksimalne razlike v rezultatih pridobljenih s STARProbe™ in XRD analizo samo pri štirih 
elektroliznih celicah (od dvajsetih) znašajo manj kot 3 mas. %. Največja razlika med rezultatom 
pridobljenim s STARProbe™ in XRD je bila izmerjena v elektrolizni celici 133, ta je znašala 
10,77 mas. %, Koncentracija aluminijevega fluorida izmerjena s STARProbe™ je znašala 
8,1 mas. %, koncentracija dobljena z XRD analizo pa 18,87 mas. %. Temperatura elektrolita, 
izmerjena s STARProbe™, je znašala 981,1 °C.  
 
Razlike rezultatov pridobljenih z obema metodama vidimo tudi na slikah 13, 14 in 15. 
Odstopanja so opazna predvsem izven območja 11-14 mas. % aluminijevega fluorida in so 
lahko precej velika. Razlog za to je, da se pri XRD analizira samo kiolitni pik, kjer je 
koncentracija aluminijevega fluorida najvišja. Na višino kiolitnega pika in s tem koncentracijo 
aluminijevega fluorida lahko vpliva več dejavnikov, med drugim tudi priprava vzorca za XRD 
analizo (daljši čas mletja vzorca in trdota stisnjenega vzorca za analizo). Podobno se dogaja 
tudi pri vzorcih z nizko koncentracijo aluminijevega fluorida, kjer se meri višina šestih majhnih 
pikov. Tudi ti piki so povezani s pripravo vzorca. Zaradi vpliva priprave vzorcev na končni 
rezultat menimo, da je DTA analiza na kateri sloni STARProbe™ bolj primerna za določevanje 
kemijske sestave elektrolita kakor XRD analiza.  
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4.2. Vpliv aluminijevega fluorida (AlF3) na ∆T  
 
V tabeli 4 so predstavljene povprečne vrednosti meritev ∆T in koncentracij aluminijevega 
fluorida ter povprečje povprečnih vrednosti. Meritve so bile opravljene s STARProbe™ in sicer 
za vsako elektrolizno celico 105 meritev. 
 
Tabela 4: Povprečna ∆T in koncentracija AlF3 za vse elektrolizne celice. 
Celica ∆T (°C) AlF3 (mas. %) 
121 9,45 12,75 
122 13,59 13,14 
123 13,12 12,76 
124 11,88 12,54 
125 10,95 13,10 
126 11,81 12,86 
127 10,02 12,67 
128 12,50 12,84 
129 14,29 13,12 
130 10,14 12,76 
131 13,44 13,26 
132 13,34 12,95 
133 11,97 12,97 
134 9,79 12,71 
135 10,17 13,14 
136 13,52 13,06 
137 9,85 13,35 
138 9,65 13,24 
139 13,03 13,30 
140 10,76 13,05 
Povprečje 11,66 12,75 
 
 
Na sliki 16 je predstavljena odvisnost ∆T od koncentracije aluminijevega fluorida. Za rezultat 





Slika 16: ∆T v odvisnosti od koncentracija AlF3. 
 
Na slikah 17 in 18 so predstavljeni rezultati vrednosti koncentracij aluminijevega fluorida in 
∆T za opravljene meritve na celicah 121 in 122. Rezultati meritev ostalih elektroliznih celic so 
podani v prilogi 2. 
 
 




















































Slika 18: Koncentracija AlF3 in temperatura ∆T, elektrolizna celica 122. 
 
Iz slike 16 ne moremo dobro razbrati določenega vpliva aluminijevega fluorida na ∆T. Pri 
različnih vrednostih aluminijevega fluorida je namreč lahko ∆T enak. Nam pa trendna črta 
nakazuje, da se z večanjem koncentracije aluminijevega fluorida povečuje tudi ∆T. 
 
Nihanje količine aluminijevega fluorida v elektrolitu povzroča nihanje temperature ∆T, kar 



































4.3. Vpliv ∆T na  glinico (Al2O3) 
 
V tabeli 5 so predstavljene povprečne vrednosti meritev ∆T, koncentracij glinic in povprečje 
povprečnih vrednosti. Meritve so bile opravljene s STARProbe™ in sicer za vsako elektrolizno 
celico 105 meritev. 
 
Tabela 5: Povprečna ∆T in koncentracija Al2O3 za vse elektrolizne celice. 
Celica ∆T (°C) Al2O3 (mas. %) 
121 9,45 2,51 
122 13,59 2,73 
123 13,12 2,51 
124 11,88 2,43 
125 10,95 2,68 
126 11,81 2,58 
127 10,02 2,56 
128 12,50 2,69 
129 14,29 2,79 
130 10,14 2,62 
131 13,44 2,77 
132 13,34 2,61 
133 11,97 2,64 
134 9,79 2,44 
135 10,17 2,79 
136 13,52 2,71 
137 9,85 2,67 
138 9,65 2,83 
139 13,03 2,78 
140 10,76 2,60 
Povprečje 11,66 2,65 
 
 
Na sliki 19 je predstavljena odvisnost koncentracije glinice od ∆T. Za rezultat je bilo 




Slika 19: Koncentracija glinice v odvisnosti od ∆T. 
 
Na slikah 20 in 21 so predstavljeni rezultati vrednosti ∆T in koncentracij glinice za opravljene 



























































Slika 21: Temperatura ∆T in koncentracija glinice, elektrolizna celica 122. 
 
Koncentracija glinice v elektrolitu pomembno vpliva na izkoristek. Zaradi anodnega pojava je 
pomembno, da njena koncentracija ni prenizka, zaradi zamuljenja celic pa ne previsoka. 
 
Iz slike 19 ne moremo dobro razbrati določenega vpliva ∆T na koncentracijo glinice v 
elektrolitu. Pri različnih vrednostih ∆T so namreč lahko enake koncentracije glinice. Da na 
zmanjšanje topnosti glinice vpliva prenizek ∆T bi nam lahko nakazovala trendna črta. 
 
Na slikah 20 in 21 lahko vidimo, da ob ∆T niha tudi koncentracija glinice. Vendar občutnega 





































4.4. Vpliv temperature na ∆T 
 
V tabeli 6 so predstavljene povprečne vrednosti meritev temperature elektrolita, temperature 
likvidus in temperature ∆T ter povprečje povprečnih vrednosti. 
 
Tabela 6: Povprečne temperature za vse elektrolizne celice. 
Celica Tel (°C) Tl (°C) ∆T (°C) 
121 951,00 941,55 9,45 
122 949,45 935,86 13,59 
123 952,80 939,68 13,12 
124 954,82 942,93 11,88 
125 948,84 937,89 10,95 
126 950,89 939,08 11,81 
127 952,22 942,20 10,02 
128 950,98 938,47 12,50 
129 950,49 936,19 14,29 
130 949,72 939,58 10,14 
131 949,05 935,61 13,44 
132 952,01 938,66 13,34 
133 950,72 938,75 11,97 
134 951,61 941,82 9,79 
135 946,93 936,75 10,17 
136 950,87 937,35 13,52 
137 944,97 935,12 9,85 
138 945,18 935,53 9,65 
139 948,38 935,35 13,03 
140 949,30 938,54 10,76 
Povprečje 950,01 938,35 11,66 
 
 
Na sliki 22 je predstavljena odvisnost ∆T od temperature elektrolita in na sliki 23 odvisnost ∆T 












































Graf ∆T - Tlikvidus, za vse elektrolizne celice
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Iz tabele 6 lahko razberemo, da je povprečna temperatura ∆T 11,66 °C. Sicer je v 
temperaturnem območju za ustrezno delovanje elektrolizne celice, toda bolje bi bilo, če bi ∆T 
bil pod 10°C. Kadar le-ta naraste nad 10 °C, pride do zmanjšanja tokovnega izkoristka, 
povečanja količine dimnih plinov itd., čemur se želimo izogniti. 
 
Iz slike 22 je razvidno, da ni jasne povezave med ∆T in temperaturo elektrolita. Trendna črta 
sicer nakazuje padanje temperature elektrolita s padanjem ∆T, vendar je ∆T pri različnih 
temperaturah elektrolita lahko enak. 
 
Na sliki 23 lahko vidimo možno povezavo med ∆T in temperaturo likvidus. Trendna črta nam 
nakazuje padanje temperature likvidus s padanjem ∆T, vendar je ∆T pri različnih temperaturah 
likvidus lahko enak.  
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4.5. Poraba aluminijevega fluorida 
 
V tabeli 7 in na sliki 24 je prikazana poraba aluminijevega fluorida v času devetih mesecev pred 
in devetih mesecev po uvedbi meritev s STARProbe™. Uvedba je na sliki 24 označena z rdečo 
piko. Rezultati porabe se nanašajo na vseh 160 elektroliznih celic v elektrolizni dvorani. 
 
Tabela 7: Poraba aluminijevega fluorida pred in po uvedbi STARProbe™. 
Pred uvedbo STARProbe™ Po uvedbi STARProbe™ 
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September 123811 Junij 142354 
Oktober 121203 Julij 96502 





























Iz tabele 7 lahko razberemo, da se je poraba aluminijevega fluorida v devetih mesecih uporabe 
STARProbe™ povečala za skoraj 10,5 %, čeprav proizvajalec navaja zmanjšanje porabe za 5%. 
Povečanje porabe nam nakazuje tudi trendna črtna na sliki 24. 
 
Iz tabele 7 in slike 24 vidimo, da se je v prvem mescu po uvedbi meritev s STARProbe™ poraba 
aluminijevega fluorida precej povečala, nato pa se je začela zmanjševati.  
 
Vzrok za povečanje porabe aluminijevega fluorida bi lahko bil v tem, da so pred uvedbo meritev 
s STARProbe™ bile dodane količine aluminijevega fluorida premajhne. Razlog za premajhne 
količine lahko najdemo v rezultatih XRD analize. Po primerjavi rezultatov XRD analize in 
STARProbe™ meritev so bili rezultati koncentracije aluminijevega fluorida z XRD analizo v 
povprečju večji za 1,34 mas. % (tabela 3). Večja koncentracija aluminijevega fluorida v 
elektrolitu pa pomeni manjšo porabo dodanega aluminijevega fluorida. 
 
Na povečano porabo aluminijevega fluorida bi lahko vplivala tudi vlaga iz glinice, saj ta reagira 
z aluminijevim fluoridom v vodikov fluorid (enačba 8) in posledično poveča porabo le-tega. 
Na povečano porabo vpliva tudi količina alkalij (Na2O), ki jih vsebuje glinica. Ob visokih 
vrednostih je poraba aluminijevega fluorida večja. V obravnavanem obdobju je znašal delež 
Na2O v glinici 0,3 %. 
 
Pri rezultatih pa moramo upoštevati tudi to, da za primerjavo niso izbrani isti meseci ter da je v 
poletnih mesecih izparevanje fluorida večje.  
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4.6. Tokovni izkoristek 
 
V tabeli 8 in na sliki 25 je prikazan tokovni izkoristek v času devetih mesecev pred in devetih 
mesecev po uvedbi meritev s STARProbe™. Uvedba je na sliki 25 označena z rdečo piko. 
Rezultati tokovnega izkoristka se nanašajo na vseh 160 elektroliznih celic v elektrolizni 
dvorani. 
 
Tabela 8: Tokovni izkoristek pred in po uvedbi STARProbe™. 
Pred uvedbo STARProbe™ Po uvedbi STARProbe™ 
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Maj 96,36 Februar 96,07 
Junij 96,73 Marec 96,37 
Julij 96,54 April 96,89 
Avgust 96,5 Maj 96,56 
September 96,41 Junij 96,33 
Oktober 96,06 Julij 96,40 
Povprečje 96,26 Povprečje 96,54 
 
 




























Iz tabele 8 lahko razberemo, da se je tokovni izkoristek v devetih mesecih uporabe 
STARProbe™ povečal za 0,28 %. To je sicer skoraj za polovico manj kot navaja proizvajalec 
naprave STARProbe™. Povečanje izkoristka nam nakazuje tudi trendna črtna na sliki 25.  
 
Iz tabele 8 in slike 25 vidimo, da je po uvedbi meritev s STARProbe™ bil največji izkoristek v 
prvem mescu uporabe, nato se je tri mesece zmanjševal. 
 
Razlogov za padec tokovnega izkoristka je lahko več. Možen razlog je povečanje delovne 
temperature v elektroliznih celicah, kar zmanjša izkoristek toka. Drug razlog bi lahko bil višja 
vsebnost glinice, kar prav tako zniža izkoristek električnega toka. Do zmanjšanja tokovnega 
izkoristka lahko pride tudi kadar ∆T naraste nad 10 °C. Pri naših meritvah je ta v povprečju 
znašal 11,66 °C. Za potrditev teh razlogov bi morali nadalje obravnavati te parametre po 
posameznih mesecih za vseh 160 elektroliznih celic. 
 
Lahko pa gibanje tokovnega izkoristka povežemo s porabo aluminijevega fluorida, saj z njim 
znižamo tališče elektrolita in posledično zvišamo tokovni izkoristek. Iz tabele 7 in slike 24 
lahko razberemo, da je v mesecu uvedbe meritev s STARProbe™ bila poraba aluminijevega 
fluorida velika, hkrati je bil visok tudi tokovni izkoristek. V naslednjih mesecih se je poraba 




4.7. Nestabilnost elektrolizne celice 
 
Na sliki 26 je prikazana nestabilnost elektroliznih celic v času deset mesecev pred in pet 
mesecev po uvedbi meritev s STARProbe™. Uvedba je na sliki 26 označena z rdečo piko. 




Slika 26: Nestabilnost elektroliznih celic – izračunana srednja upornost. 
 
Iz slike 26 razberemo, da se je srednja upornost zmanjšala, zmanjšanje nam nakazuje tudi 
































V okviru diplomskega dela so bile izvedene meritve s STARProbe™ in XRD analize na 20 
elektroliznih celicah. Predstavljeni so rezultati primerjave koncentracij aluminijevega fluorida, 
vpliv aluminijevega fluorida na ∆T, vpliv ∆T na koncentracijo glinice, vpliv temperature na 
∆T, poraba aluminijevega fluorida, tokovni izkoristek in nestabilnost elektroliznih celic.. 
 
Iz dobljenih rezultatov smo ugotovili: 
 Primerjava koncentracij aluminijevega fluorida je za vse elektrolizne celice pokazala  
odstopanja predvsem v območju pod 11 mas. % in nad 14 mas. % aluminijevega 
fluorida. V povprečju odstopanje znaša več kot 1 mas. %. Pri XRD analizi so odstopanja 
predvsem navzgor. 
 Rezultati pridobljeni z DTA analizo, na kateri sloni STARProbe™, so bolj točni v 
primerjavi z rezultati XRD analize. Vzrok je vpliv priprave vzorcev na končni rezultat.  
 Nihanje koncentracije aluminijevega fluorida povzroča nihanje ∆T. 
 Nihanje ∆T povzroči nihanje koncentracije glinice. 
 Z večanjem koncentracije aluminijevega fluorida pada temperatura elektrolita. 
 Med ∆T in temperaturo elektrolita ni jasne povezave, pri različnih temperaturah 
elektrolita je lahko ∆T enak. 
 Med ∆T in temperaturo likvidus obstaja možna povezava, vendar pri različnih 
temperaturah likvidus je lahko ∆T enak. 
 Po uvedbi meritev s STARProbe™ se je poraba aluminijevega fluorida povečala, nato 
je začela padati. Kljub navedbam proizvajalca naprave STARProbe™ o zmanjšanju 
porabe se je povprečna poraba povečala za 10,5 %. Zmanjšanje porabe aluminijevega 
fluorida se bo verjetno pokazalo v daljšem časovnem obdobju uporabe STARProbe™. 
 Po uvedbi meritev s STARProbe™ se je tokovni izkoristek najprej povečal, nato je začel 
padati. Po primerjavi s predhodnim obdobjem se je tokovni izkoristek izboljšal za 
0,28 %. 
 Zmanjšala se je nestabilnost elektroliznih celic. 
 Stroškovna analiza je pokazala, da se uvedba meritve s STARProbe™  izplača, saj so te 
meritve za več kot polovico cenejše napram XRD analizi. S STARProbe™ prihranimo 
tudi čas, ki je potreben za rezultat. 
 
Iz ugotovitev raziskovalnega dela lahko zaključimo, da je uvedba meritev s STARProbe™ 
smiselna. Poleg denarnega in časovnega prihranka na meritvah ter bolj točnih rezultatih se je 
povečal tudi tokovni izkoristek in izboljšala nestabilnost. Manjše so tudi možnosti vnosa 
napačnih podatkov v sistem in delo je varnejše, saj je potrebnih manj ročnih operacij v 
elektrolizni celici.  
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Slika 27: Primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 




























































Slika 29: Primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
 





























































Slika 31: Primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
 





























































Slika 33: Primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
 





























































Slika 35: Primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
 





























































Slika 37: Primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
 





























































Slika 39: Primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
 





























































Slika 41: primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
 































































Slika 43: Primerjava koncentracij AlF3 izmerjenih s STARProbe™ in XRD. 
 
 





























































Priloga 2: Koncentracija AlF3 in temperatura ΔT 
 
 
Slika 45: Koncentracija AlF3 in temperatura ΔT, elektrolizna celica 123. 
 
 

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Priloga 3: Temperatura ΔT in koncentracija glinice 
 
 
Slika 63: Temperatura ΔT in koncentracija glinice, elektrolizna celica 123. 
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